ACADÉMIE DES SCIENCES. 
SÉANCE DU LUNDI 50 JUILLET 1948. 


PRÉSIDENCE DE M. Maurice CAULLERY. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


GÉOGRAPHIE BOTANIQUE. — Le prenuer peuplement végétal sur le sol nu des sapes 
et trous d’obus aux environs de Léningrad. Note de MM. Auveusre CHEVALIER 
et Roserr PorTier DE LA VARDE. 


Les bombardements survenus au cours de la guerre ont créé sur un 
grand nombre de points d’une partie de l’Europe des décapages du sol 
(trous d’obus, sapes, éboulements etc.) constituant ainsi des places nues 
sur lesquelles la végétation commence à s'installer. 

L’un de nous a eu l’occasion d’observer récemment, près de Léningrad 
(par 60° de lat. N), comment se fait l’enherbement des places vides. Les 
Muscinées sont les premiers importants pionniers. Les espèces que nous 
avons recueillies ont été déterminées par R. Potier de la Varde. 

Nos prélèvements ont été faits le 27 juin 1945 sur les sapes et dans 
les trous d’obus sur les hauteurs du Poulkovo et à Krasnoïé Sélo 
(Pouchkine), dans la banlieue de Léningrad, localité où séjournait chaque 
année, avant la Révolution, le tsar Nicolas. 

D’octobre 1941 jusqu’à la fin de 1943 cette région a été criblée d’obus 
et des batailles innombrables se livrèrent sur l’emplacement et aux 
alentours jusqu’au jour où les Russes repoussèrent l’envahisseur. Le sol 
a été littéralement labouré, mais, moins de deux ans après, le peuplement 
végétal se reconstitue. Les Muscinées surtout commencent à envahir 
les places libres. Nous avons recueilli huit Mousses et une Hépathique, 
Les Mousses sont, par ordre d’abondance : 

Ceratodon purpureus Brid. c. fr.; Bryum erythrocarpum Sw. c. fr.; 
Bryum cæspiticium L. ec. fr.; Anisothecium rubrum (Huds.) Ldb. stér. 
Funaria hygrometrica Hedw. ce. fr.; Atrichum undulatum P. B. stér.; 
Brachythecium muldeanum (Schp.) Schp. stér.; Oxyrhynchium  Swartsii 
(Turn.) Warnst. stér. (une seule tige). 

De nombreuses germinations de Juncus sp. (?) étaient mêlées dans les 
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gazons d’Anisothecium. Une Hépathique, Marchantia polymorpha, était 
mêlée à une association ouverte d’Anisotheciunm et Ceratodon. 

Toutes ces espèces, à part Brachythecium mildeanum, sont largement 
répandues et leur apparition comme premiers pionniers d’un sol dévasté 
est assez normale. 

Quelques plants de phanérogames, appartenant à la végétation spon- 
tanée voisine et surtout aux rudérales, font aussi déjà leur apparition 
dans les trous d’obus par touffes isolées, spécialement des plantes à graines 
aigrettées, qui ont dû être apportées par le vent. Tussilago farfara est 
dans ce cas et devient déjà envahissant. 

Une”composée adventice, originaire de la côte Pacifique de l'Amérique 
du Nord et envahissante depuis longtemps dans presque toute l’Europe, 
Matricaria matricarioïdes (Less.) Porter — M. discoidea DC., qui existait 
déjà dans le pays s’est répandue et pullule Jà où les troupes et chars de 
guerre ont séjourné. On la voit partout dans les ruines et même entre les 
dalles de marbre du beau palais Alexandre, incendié et en grande partie 
détruit. La même espèce foisonne aussi, ainsi que nous l’avons constaté 
au cours de notre voyage, aux environs de Moscou, dans les camps d’aviation 
de Berlin et de Varsovie. En France, au cours de la dernière guerre, elle 
s’est répandue aussi à foison dans la plupart des endroits bombardés, 
sur les ruines et dans les endroits où ont séjourné des combattants. Elle 
est la plante obsidionale la plus envahissante de notre époque. Sa dispersion 
rapide actuelle permet d’expliquer les apports de plantes rudérales 
communes aujourd’hui en France et qui se sont répandues d'Orient en 
Occident lors des invasions du Néolithique et des périodes protohis- 
toriques. 


HISTOCHIMIE PATHOLOGIQUE. — Modifications hustochimiques dans 
les tissus pulmonatres au voisinage des particules nunérales. Note de 
M. Arserr Porrcarp. 


Dans les pneumoconioses, au voisinage des poussières minérales fixées 
dans les tissus pulmonaires, des modifications peuvent se produire, -plus 
ou moins accentuées suivant la nature des particules. Certaines d’entre 
elles sont d'ordre structural : accumulation de cellules, augmentation des 
dispositifs de réticuline et de collagène, œdème ete. Ces transformations 
ont été bien étudiées. D’autres modifications sont d’ordre humoral et 
chimique, sans retentissement sensible sur les structures morphologiques. 
Ce sont elles qui sont envisagées ici, spécialement dans les deux types de 
lésions observables dans les pneumoconioses, les épaississements péri- 
vasculaires et péribronchiques et les nodules. 


I. Les cellules à poussières et les particules s’accumulent, on le sait, 
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autour des artères pulmonaires et des petites bronches, dans les voies 
lymphatiques abondantes à ce niveau. Elles entraînent souvent une hyper- 
trophie de ces gaines et la formation de nodules allongés, centrés par les 
vaisseaux et les bronchioles. En dehors de leur épaississement, fréquemment 
peu accentué, ces gaines fibreuses, au niveau des accumulations de parti- 
cules minérales, montrent des imprégnations calcaires et ferrugineuses 
révélables par voie histochimique. La microincinération indique une 
forte augmentation des cendres calcaires (avec, peut-être, Mg et Al), 
cendres solubles dans HCI et bien distinctes de celles, insolubles, aban- 
données par les particules elles-mêmes. Toutes les parties conjonctives 
constituant les masses nodulaires périvasculaires des pneumoconioses 
donnent des cendres beaucoup plus abondantes que les parties conjonctives 
du même poumon, mais ne renfermant pas de particules minérales. La 
présence de celles-c1 entraîne l’augmentation du calcium local. Le fait 
est certain, bien que son mécanisme reste à déterminer. Les cendres révélées 
par microimcinération au niveau des masses nodulaires périvasculaires 
et péribronchiolaires comportent ainsi deux parties : des cendres parti- 
culaires fournies par les poussières minérales elles-mêmes et des cendres 
tussulaires résultant de l’imprégnation des tissus locaux (fibres conjonctives 
et cellules) par du calcaire d’origine humorale. 

À cette imprégnation calcaire se superpose souvent, mais non con- 
stamment, une infiltration de sels de fer, révélable par la coloration jaune 
ou rouge des cendres (présence d’oxyde de fer). Cette infiltration est 
d'intensité variable suivant les poumons et suivant les points considérés. 
Elle est en rapport avec les processus congestifs et la destruction des 
globules rouges extravasés. Elle paraît indépendante de l'infiltration 
calcaire, car on constate quelquefois celle-ci sans imprégnation ferrugi- 
neuse. Cette dernière est, on le sait, assez banale en pathologie pulmonaire. 
Elle est particulièrement fréquente dans les pneumoconioses minérales. 
Elle explique la réaction positive pour le fer des dépôts anthracosiques 
et l’erreur de Virchow qui, il y a près d’un siècle, en avait conclu à la 
nature hématique et endogène du pigment noir du poumon. La présence 
de fer dans ces dépôts correspond à un processus secondaire. 

IT. Un processus du même ordre se déroule dans les nodules pneumo- 
coniotiques (nodules silicotiques). On peut constater à leur niveau, à côté 
des cendres particulaires, insolubles dans HCI et correspondant aux parties 
siliceuses des particules, des cendres calcaires d’imprégnation tissulaire, 
solubles dans HCI. Celles-ci sont en quantités très variables, d'autant plus 
abondantes que la lésion paraît plus ancienne. On observe ici le même 
processus que dans les lésions tuberculeuses. La calcification est souvent 
plus accentuée dans la couche périphérique (capsule) des nodules qu’au 
niveau du centre. 
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L’imprégnation ferrugineuse est beaucoup plus rare dans les nodules 
que dans les épaississements périvasculaires. Elle ne frappe pas le centre 
du nodule, mais seulement la périphérie de sa capsule. 

La connaissance de ces imprégnations calcaires et ferrugineuses des 
épaississements périvasculaires et des nodules est importante pour l’expli- 
cation des images radiologiques si spéciales des pneumoconioses. Les 
poussières de charbon, de silice ou de silicates sont transparentes aux 
rayons X, dans les conditions de densité où elles se trouvent dans les 
épaississements périvasculaires et dans les nodules. L’opacité radiologique 
de cés lésions ne dépend pas des poussières elles-mêmes, mais des réactions 
histochimiques secondaires qu’elles ont entraînées à leur contact et dans 
les tissus voisins, spécialement dans les imprégnations calcaires et ferru- 
gineuses. Les ombres radiologiques, élément essentiel du diagnostic des 
pneumoconioses, ne sont pas directement liées à la présence des pous- 
sières minérales, mais seulement à des processus histochimiques secon- 
daires, dépendant dans une certaine mesure des particules, mais aussi 
d’autres conditions physiologiques, générales ou locales. 


PRÉSENTATIONS. 


Dans la formation d’une liste de candidats à la Chaire d’Anatomie comparée 
des végétaux vivants et fossiles du Muséum National d'Histoire naturelle, pour 
la première ligne M. Auguste Loubière obtient 23 suffrages contre 6 à 
M. Louis Emberger. ) 

Pour la seconde ligne 1l y à 14 bulletins blancs; M. Louis Emberger obtient 
12 suffrages. 

En conséquence M. Aueusre Lousière sera présenté en première ligne à 
M. le Ministre de l'Education Nationale. 


CORRESPONDANCE. 


M. le SecrÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


S. Frocow. Les fumerolles de la Montagne Pelée (Extrait de la Revue Martr- 
nique, 1944, n° 1). 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la déformation analytique d’un domaine. 
Note de M"° Jacquerixe Ferraxp, présentée par M. Joseph Pérès. 


Divers auteurs ont étudié la représentation conforme d’un domaine simple- 
ment connexe variable. On sait (!) que, si la frontière LT du domaine A est 


(*) À. Marrsonenxo, C. À. Acad. Sc. U. R. S. S., 1, 1935, pp. 289-290. 
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contenue dans l’anneau 1 — e <{|w|<{ 1 + €, et si l’on représente A sur le cercle 
|:|<C1 au moyen de la fonction æ— /(z) satisfaisant à f(o)— 0, f'(o) > 0, 


on a l'inégalité 


(1) fs) 31< Kelog= + Gin (K, K: const.), 


ñ étant la borne supérieure du diamètre d’un arc de F séparé de l’origine par 
une coupure de longueur au plus égale à €. 

‘Une nouvelle démonstration de ce théorème, s'appuyant sur l'intégrale de 
Poisson et sur une étude directe de la continuité de (3) à la frontière, nous 
permet de donner à K la valeur 2/7, qui ne peut être améliorée, comme le 
montre l’exemple 


f=s| F. 


VS TAIE CE 
MIRE RS 


Cette inégalité s’étend facilement, par transposition, au cas d’un domaine À 
voisin d’un domaine A, borné de même type conforme que le cercle. Si l’on 
suppose que À est intérieur à A, et que tout point de la frontière l de A peut 
être joint à la frontière l, de A, par un chemin intérieur à A, et de longueur 
inférieure à €, et si l’on représente À, sur À par æ— f(z) avec f(3,)—3,, 
f'(35) > 0, on a une inégalité de la forme (1), où K et K, ne dépendent 
que de A, et du point z, choisi. Il n’est pas nécessaire de supposer, avec 
M. A. Marcouchevitch (2), que l’angle 8 de la tangente à l, avec l’axe Ox, 
considéré comme fonction de l’arc s de F',, satisfait à une condition de Lipschitz 
d'ordre fini À. | 

Le cas d’un domaine A, dont la frontière présente des points anguleux ne 
semble pas avoir été examiné jusqu'ici. Nous établissons d’abord les deux 
lemmes suivants : 

Lemme 1. — Si nous déplaçons le support d’un côté 5, d’un polygone 4,, 
parallèlement à lui-même, d’une quantité infiniment petite £, pour former le 
côté 5, d’un polygone A, infiniment voisin de A, et dont tous les autres côtés 
ont même support; si, pour fixer les idées, A, contient A,, et si 3, est un point 
fixe intérieur à À, et A,, la variation de la mesure harmonique satisfait aux 
inégalités suivantes : 

a. Si les angles adjacents à 5, sont inférieurs à 7, 


HE <o(zs, 1, M) — 0 (20, Cor Ào) < Ke. 
b. Si l’un des angles adjacents à 5, est supérieur à 7, 
1@(%o; C1 A;) — &(Zo; Co) A5)| <'K'E: 


D'autre part, si nous déplaçons parallélement à elle-même une portion AC 


(2) Recueil Math., Moscou, 43, 1936, pp. 863-884. 
10. 
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d’un côté AB de A,, le déplacement étant parallèle au deuxième côté de 
l'angle À, et de mesure e, pour former le côté A, C; d’un polygone A, dont les 
côtés, à part CC, et A,C,, ont mêmes supports que ceux de À,, on a 
l'inégalité 


ec. (30, Ao Ce, A:)— ©(%5 AG, Ao)| < K’e log = (H, K, K', K” const. positives). 


Lemme 2. — Si, pour deux polygones À,, A, ayant mêmes angles, les mesures 
harmoniques des côtés correspondants (prises en un point «w, pour À,, en w, 
pour À,) diffèrent de € au plus, les rapports des longueurs des ‘côtés correspon- 
dants diffèrent entre eux de moins de Æe (k const.). | 

Application. Tuéorème. — Soit À un domaine simplement connexe dont la fron- 
tière est comprise entre deux polygones A,, À, homothétiques dans le rapport 1 + e 
par rapport à un\point intérieur commun z,. On peut représenter con  formément À 
sur un polygone À, ayant mêmes angles que À, et A, et dont les côtés diffèrent de 
ceux de À, de moins de he, de sorte que les images des sommets de À, sotent à 
distance inférieure à h'e de ces sommets | h, h! étant des constantes |. 

Si æ — f(z) réalise la représentation de A, sur A, quels que soient z et z’ 
dans À, ou sur sa frontière, on a les inégalités 

LfCe)— Ja) < Hs — 7] + in, 
et 


)—421<K el0g = RACE 


" ayant toujours la même signification, H, H,, K, K, étant des constantes. 
Par transposition on étend facilement ce résultat au cas où A est voisin (au 

sens particulier défini plus haut) d’un domaine A, de type conforme polygonal. 
Notons que, dans le cas où A, est un rectangle, les démonstrations se simpli- 

fient et qu'il est possible d'établir alors quelques propriétés plus particulières. 


THÉORIE DES GROUPES. — Sur les propriétés ergodiques des fonctions de type 
positif. Note (') de M. Roger Gopemenr, présentée par M. Elie Cartan. 


1. Les notations étant celles d’une Note précédente (?), on dira qu'une fe C 
est ergodique à gauche si le plus petit convexe fermé contenant les /, contient 
une constante; définition analogue pour l’ergodicité à droite; enfin, f est 
ergodique si elle l’est à la fois à droite et à gauche. Un raisonnement dû 
à J. von Neumann (*) montre que, dans ce dernier cas, les moyennes à droite 
et à gauche sont égales et donnent naissance à uné moyenne bien déter- 


minée M(f) = M[/(0)] 


1) Séance du 16 juillet 19/4. 


ta 
(?) Comptes rendus, 221, 1945, p. 69. 
(*) Trans. Am. Math. Soc., 36, 1934, pp. 445-492, th. 6. 


ra 
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La représentation d’une f € & exposée dans la Note précédente, conjuguée 


avec l’inégalité (9) de celle-ci et un théorème dû à Garrett Birkhoff (*), 
prouvent alors le 


THéORÈME À. — Toute f E & est ergodique; on à 


(1) M(P=inù aa; f(s;" Si) pour 8€G, 4;=o, Dur 
ë,j L i 
et en particulier M(f)=0. 

Corollaire. — Toute f € £ est ergodique. 

Cette proposition et le corollaire 4 de la Note citée (*) généralisent des 
propriétés bien connues des fonctions presque périodiques sur G, dont 
l’ensemble N est une variété linéaire fermée € £. 

2. Le produit de deux fonctions de & étant dans ®, il en résulte la même 


propriété pour #, ce qui, joint à l’invariance de £ par translation, permet de 
définir pour f, ge £ 


(2) FR ee) =MIf(e") 80) Lée]= MI] 


Î X< ga les propriétés formelles d’un produit de composition, [ f, g] celles d’un 
produit scalaire hermitien, à ceci près que | /, f | — 0 n’entraîne pas nécessai- 
rement f—0o. On sait (*) toutefois que N muni de la structure définie 
par | /, g] est un véritable espace de Hilbert. 

On définira la fonction spectrale d'une f € £ par 


22 


(3) Ss(æ)= f x Ce) = MI/(&) OT où fe) = 
Taéorëme 2. -— Sr f, ge f,onafxkgeVv,S,e dt. 

Ce théorème résulte de 

(4) fxete)=lf &l Se) =[f fl 
La relation (4) et l'inégalité de Schwarz prouvent que 

(5) Lx PL SIle, 81=1S AS LPS, 


en sorte que (f, f)—0 entraîne f X g— 0 quel que soit ge À, et que fE N 
entraîne / < ge N quel que soit ge £L. 
A toute f € £ on peut associer l’opérateur 


(6) AFB=S;X 8S, 


qui, vis-à-vis de [f, g], est hermitien posiuf. Les méthodes de H. Weyl et 
J. von Neumann pour N conduisent alors au 


(*) Proceed. U. S. A., 25, 1939, pp. 625-627. 
(6) F. Recucn, Math. Ann., 111, 1935, pp. 560-567. 
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TaéorèMe 3. — Pour toute [ € £ on a, et de façon unique, 
(7) S(z)= d hb(z) + px); 
k=1 


0 EL vérifie S,—0o; les } sont des nombres © 0 décroissants; les D, € & et 
vérifient 

OS A, 
(8) . Bxb,— 


DAS The 


la série EX,®D,(x) converge uniformément. 

Taéorème 4. — Toute DEL vérifiant D >< D — D est presque périodique et 
définit, au moyen de K., une représentation unitaire à un nombre fini de dimensions 
de G. 

Une telle D est donc une unité au sens de J. von Neumann (?). L’équation (7) 
définit le spectre ponctuel et le spectre continu d’une f € £. Plus généralement : 

THÉORÈME 9. — Toute f € L admet une décomposition 


f\æ)= 8(x) + h(x), 


où geN a un spectre ponctuel pur, et où h a un spectre purement continu. 
g miinuse dans N la quantué| f— ©, f — |]. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Tirage conductimétrique simultané des deux groupes 
fonctionnels des acides aminés. Note de M. Jeax LoiseLeur, présentée par 


M. Gabriel Bertrand. 


I. La fonction aminée des acides aminés ne peut, comme on le sait, 
être titrée directement par la conductimétrie de leurs solutions aqueuses, 
par suite de l’hydrolyse ('). [l est néanmoins possible d’effectuer ce dosage 
à condition de procéder par une méthode indirecte (titrage en retour). 

En effet, dans la méthode directe (introduction de quantités croissantes 
de CIH et mesure parallèle de la conductivité), le point d’équivalencen’est 
pas précisé par suite de l’hydrolyse des formes R—NH*OH et R —NH:CI 
en équilibre à ce moment. Mais, si l’on commence au contraire par intro- 
duire un excès de CIH, une partie de l’acide sert à saturer les groupes —NH”?; 
l'excédent resté libre dans la solution peut être titré sans difficulté 
par NaOÏ. Les valeurs de Ja conductivité, mesurées lors de chaque addition 
de ce réactif, correspondent successivement d’abord aux ions H* encore 


(*) Ce titrage direct de la fonction aminée peut être effectué en opérant en présence 
d’un solvant organique, ce qui abaisse la constante diélectrique et élimine par là-même 
a l * 
les te de l’hydrolyse (J. Loisereur et D. Lesage, Comptes rendus, 218, 1944, pp: 969- 
970). 
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en excès, puis, après leur saturation, à la présence de la forme R—NH*CI, 
laquelle décroît constamment au bénéfice de la forme R—NH°. Or la 
première partie de la courbe (celle qui correspond au C;) présente une 
partie décroissante rigoureusement linéaire. Dès la neutralisation de 
l'excès des ions H*, c’est-à-dire dès que le point d'équivalence est atteint, 
la courbe de conductivité présente un changement de pente très accusé, 
si bien que l'inspection de la courbe indique sans ambiguïté le point 
d'équivalence. ; 

II! De plus ce procédé de dosage en retour présente l'intérêt 
d'aboutir également, au cours de la même opération, au dosage 
des groupes carboxyles —-COOH. On sait en effet que, contrairement 
aux groupes aminés, ces groupes carboxyles peuvent être titrés direc- 
tement par conductimétrie. Il suffit simplement de poursuivre addition 
de la soude : le dosage intéresse alors les groupes carboxyles, cette fois 
par mesure directe. 

La partie de la courbe relative à ce dosage présente une allure 


' U 
TITRAGE CONDUCTIMETRIQUE SIMULTANE 
de lOcc de glycocolle M 
ZO 
adôitionnés de lcc HCI1 N 


zone Œu titragq zone du titrage 
en retour direct 


NE 
des NH, des -CO,H 


trouvé 2,4 


(Théorie=2,5 


trouvé 7,9 
Théorie=7,5) 


6.51 7 BU OETO 
ce dé NaOH N/5 


constamment croissante, puisque le C;, augmente. Le point d’équilibre 
correspond à l'intersection de deux parties rectilignes de pentes différentes, 
dont l’une correspond à la concentration de la forme R—CO*Na, con- 
stamment croissante aux dépens de la forme R—CO°H, et l’autre, dès 
que le point d'équivalence a été atteint, à la concentration croissante 


des ions OH. 
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III. Pratiquement, il suffit d’opérer avec des solutions très diluées 
d’acides aminés (M/20 à M/40). Par exemple, dans 10°" d’une solution M/20 
de glycocolle, on introduit 1°” de HCI N/r. On place ce mélange dans la 
cellule de conductivité, munie d’un agitateur mécanique et disposée 
dans un thermostat réglé à 25°. On procède au titrage en ajoutant 10° 
de NaOH N/5, la conductivité étant mesurée lors de chaque addition 
de ce réactif (de 0,5 en 0°",5). Les résultats s'inscrivent sur une courbe 
dont l’allure générale est reproduite ci-dessus : d’abord une branche descen- 
dante pour le dosage en retour des —NH? (diminution du GC), puis une 
branche ascendante (augmentation du (Css) pour le dosage direct 
des —CO’H et des --SH. L’intersection des deux branches correspond 
à la forme neutre H°N—R-—CO°H. L’exactitude est pour l’ensemble 
des acides aminés de 2 à 8 %. 

En résumé, la méthode permet, en une seule opération, Île dosage très 
rapide des deux fonctions des acides aminés, avec l’avantage de n’exiger 
qu’une faible quantité de l’acide aminé. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Théorie du potentiel d’oxydoréduction des systèmes 
réversibles et des systèmes irréversibles. Note de M. Guy EmscuwiLiier, 
transmise par M. Paul Langevin. 


Quand on plonge une électrode d’un métal noble dans une solution d’un 
système oxydoréducteur réversible, elle prend par rapport à une électrode de 
référence, un potentiel défini E, qui varie avec les proportions relatives des deux 
formes, oxydée et réduite et, dans le cas le plus simple où l’activité des ions 
hydrogène n'intervient pas, obéit à la loi 

RTE ON 


x —— KH0 | 
(à EE ns . [Red |? 


où R, T, x et F représentent respectivement la constante des gaz parfaits, la 
température absolue, le nombre d’électrovalences d’oxydoréduction et le 
nombre de Faraday, [ Ox | et | Red | les activités des formes oxydée et réduite ; 
Es dit potentiel normal, est le potentiel mesuré à la température T quand les 
activités des deux formes sont égales. 

Quand l’oxydoréduction est irréversible, on peut encore mesurer des 
potentiels d’électrode assez bien définis ('), qui ne dépendent plus alors que de 


, Er . ’ £ Q Cheese ’ 
l’activité de la forme effectivement réagissante, les lois expérimentales étant 


(I a) E = E?, + RERO 
n 3 


(*) Voir en particulier René Wurmser (Oxydations et Réductions, Paris, 1930, p. 306) 
pour des exemples de chimie organique, et Denise Béziér (Annales de Chimie, 20, 1945, 
p- 161), pour des exemples de chimie minérale. 
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ou 
(Ib) E= Ea— -—In[Red}, 


selon que la forme réagissante est la forme oxydée ou la forme réduite. Les 
potentiels normaux E, et E?, correspondent cette fois à l’activité unité de la 
forme réagissante. 

Pour les systèmes réversibles le potentiel peut cesser de suivre la loi de 
variation (1), quand la concentration de l’une des deux formes devient trop 
faible, pour obéir à l’une des deux lois (IT a) ou (ILb); M'e Denise Bézier a 
publié des exemples de ce genre. 

La théorie que nous présentons donne de tous ces faits une interprétation 
générale; elle suppose d’une part que le potentiel d’oxydoréduction est déter- 


«miné par les teneurs en des formes oxydée et réduite acuves et d’autre part que 


l'activation des formes ordinaires peut être de double origine, thermique ou 
superficielle. Si Ox* et Red* désignent les formes actives, le potentiel d’oxyda- 
on suit la relation générale (?) 

| 1h IOx 
À R à [ Ox*] 


EX nT [Red |? 


où À est, à la température T, une constante liée à la définition du potentiel de 
référence. 

Les teneurs en formes actives d’origine thermique sont proportionnelles aux 
activités des formes ordinaires, soit, en confondant activité et concentration 
pour les formes actives, 


[Ox*]— 4 [Ox];  [Red‘]—#,[Red|, 


les constantes #, et #, étant d'autant plus grandes que les énergies d’activation 
sont plus petites. 
Les teneurs en formes actives d’origine superficielle peuvent, en première 
approximation, être considérées comme constantes, indépendantes des teneurs 
en formes ordinaires. En effet ces formes actives sontissues de formes ordinaires 
adsorbées et il est connu que les quantités adsorbées sont approximativement 
constantes dans un vaste domaine de concentration. 
Soient a, et a, ces teneurs des formes oxydée et réduite actives d’origine 
superficielle; l'expression générale du potentiel d’oxydation devient 
FN LORIE 


nF  ur+ k2:| Red] 


Pratiquement il faut distinguer deux cas importants. 
Potentiels de première espèce. — L’activation superficielle est négligeable pour 


(2) Déduite de la considération de l’activité électronique. 
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les deux formes à côté de l'activation thermique. Comme on peut confondre les 
concentrations des formes réduite et oxydée ordinaires avec les concentrations 
globales, on retrouve le type de formule (1). Tel est le cas général pour 
l'oxydation réversible quand les formes ordinaires, aisément activables, sont 
présentes en quantités pas trop petites. 

Potentiels de deuxième espèce. — L'activation superficielle est négligeable à 
côté de l’activation thermique pour une des formes, l'activation thermique 
négligeable à côté de l’activation superficielle pour l’autre. On retrouve alors 
les formules du type (ID). Tel est le cas général pour les systèmes irréversibles, 
où l’an des coefficients 4, ou #, doit être considéré comme .nul ou très petit. 
Cela peut se produire aussi pour les systèmes réversibles quand une des formes 
est présente à une trop faible teneur. 

Les relations entre les divers potentiels normaux sont 

LE 
Pour les systèmes réversibles ils peuvent être tous accessibles à l’expérience, 
E’, étant supérieur, et EF, inférieur anE,.-"Par contre, pour les systèmes 
irréversibles, où seuls E}, ou E°, sont atteints, E°4. serait supérieur à E}, ou 
re 

Au total la théorie permet de démontrer les deux types observés de lois de 
variation des potentiels d’oxydation. Basée sur des considérations d’actüivalion, 
elle jusufie l’action des catalyseurs, dont la présence a précisément pour 
effet de diminuer les énergies d’activation, donc d'augmenter les valeurs des 
coefficients #. 


inférieur à E 


CHIMIE THÉORIQUE. — Sur une relation entre les répartitions des charges 
électroniques et le pouvoir cancérigène d'une certaine classe d'hydrocarbures. 
Note (') de M"° Arserre PuLLuax. 


On a constaté (?) que le phénanthrène et le 12-benzanthracène possédaient 
une région particulièrement riche en électrons +. La présence d’une telle 
région [que nous appellerons région méso-phénanthrénique (m-p)] peut être 
considérée comme caractéristique des molécules à noyau phénanthrénique. 
(Précisons bien que, dans celte étude, l'expression carbure à noyau phénan- 
thrénique indique un noyau phénanthrénique libre en bout de chaîne, et non 
accolé à un ou plusieurs noyaux benzéniques comme dans le benzopyrène par 
exemple ). 

? Ÿ ï * y 4 . 
ù autre part . recherches non encore publiées, à propos de l'influence des 
substutuants sur la répartition des charges électroniqu 
P g ques dans un hydrocarbure, 
A PRE EN CR OR ER 
(!) Séance du 11 juin 1945. l 
(?) R. Dauer et À. Puiiman, Comptes rendus, 220, 1945, p. 888. 
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nous permeltent de penser qu’un CH renforce en général la charge ailleurs 
qu'en son point d'attache. L’azote, au contraire, diminuerait la charge dans 
les régions voisines, mais différentes de son point d’attache. 

Or il est bien connu que de nombreux carbures cancérigènes, dont le 
méthylcholanthrène, possèdent un ou plusieurs noyaux phénanthréniques. 
De nombreux corps, dont certaines hormones, que l’on a de plus en plus 
tendance à rapprocher des cancérigènes, présentent cette structure. L’examen 
de résultats biologiques acquis (*) et l'étude des charges électroniques 
permettent de constituer le tableau suivant : 


“rec ce 


CH° 
() (11) (AIT) (IV) 
phénanthrène 12 benzanthracène > méthyl 12 benzant. 9 méthyl 12 benzant. 
1 R m-p 1 R m-p 1 R m-p 1 R m-p 
non cancérigène. très peu cancérigène. cancérigène. cancérigène. 
3 
CH CH, 
CH° CH CH, CH, 
(QE (VI) (VII) (VIII) 
10 méthyl 12 benzant. 4-10 dim. 12 benzant. 5-9-10 trim. 12 benzant. 12-56 dibenzant. 
1 R m-p 1 R m-p 1 R m-p 2 R m-p 
très cancérigène. très cancérigène. très cancérigène. très cancérigène. 
9 
CH CH, 
CH° 
CHS CH? CH° 
(IX) (X) (XD) 
12-3/, dibenzant,. 5-6-g-10 tétraméthyl 12 benz. G-10 dim. 12-56 dibenzant. 
pas de R m-p peu cancérigène. peu cancérigène. 


non cancérigène. 


De l’examen de ce tableau, on peut conclure que : 

1° Le pouvoir cancérigène des hydrocarbures considérés paraît lié à 
l’existence dans la molécule d’une ou plusieurs régions m-p très chargées. La 
figure IX est particulièrement probante., Dans cette hypothèse, compte tenu 
de l'effet renforçateur du CH”, on comprend la gradation qui existe entre les 
pouvoirs cancérigènes des corps IE, IV, V, VE, VIL. 

Les corps X et XI semblent constituer une exception à la règle donnée : 
il est permis toutefois de supposer que le grand nombre de substituants fait 
ici intervenir des interactions qui rendent plus complexe leur action sur la 


(5) ALExANDER Hapnow, Ændeavour, 2, v, janvier 19435. 


142 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


région m-p; on pourrait encore appliquer ici l'hypothèse de Otto Schmidt (°) 
suivant laquelle, quand la molécule se complique, des phénomènes d’encom- 
brement interviennent pour rendre plus difficile sa pénétration dans l’organisme. 

Un autre argument en faveur de notre hypothèse est fourni par.le compor- 
tement de six polyméthylbenzacridines récemment synthéusées et étudiées (°) 
dont quatre, qui sont des 78 benzacridines, sont cancérigènes, les deux autres, 
qui sont des 56 benzacridines, n'étant pas cancérigènes. Ces deux séries de 
corps, possédant un noyau phénanthrénique présentent une région m-p. Mais 
cette région est déchargée par la proximité de l’azote dans les 56 benzacridines, 
alors qu’elle l’est peu ou pas du tout, l’azote étant trop loin, dans les 98 benza- 
cridines. | 

2° Pour que le pouvoir cancérigène apparaisse 1l semble nécessaire que la 
charge électronique de la région m-p dépasse une certaine valeur-seuil. En 
effet le phénanthrène n’est pas cancérigène, la charge sur sa région m-p 
étant 1,38 e. Le 12-benzanthracène l’est à peine ou pas du tout; la charge sur 
la région m-p est légèrement © 1,38 e. Le calcul des charges (!) permet aussi de 
prévoir que la région m-p sera moins chargée pour le benzonaphtacène que 
pour le benzanthracène, moins encore pour le benzopentacène. Ces corps ne 
devraient donc pas être cancérigènes. C’est effectivement le cas. Il semble donc 
qu’une charge-seuil © 1,38e doive être dépassée pour que se manifeste le 
pouvoir cancérigène des hydrocarbures considérés. 

Tout ceci confirme donc que la condition nécessaire à l’apparition du pouvoir 
cancérigène dans une molécule est l’existence d’une ou plusieurs régions 
très ehargées d'électrons. Dans les carbures à noyau phénanthrénique libre, 
l'étude précédente montre que cette condition est réalisée par lexistence 
d’une ou plusieurs régions m-p particulièrement chargées. Il est probable 
que cette condition se réalise autrement dans d’autres catégories de molécules. 


MÉTALLURGIE. — Sur une méthode d’'homogénéisation des métaux 
en cours de solidification. Note de M. Basire Bocrreu, transmise par 
M. Paul Langevin. 


Les métaux bruts de coulée sont généralement hétérogènes. Cela est 
dû en partie à la présence des inclusions de scories, d’oxydes, de gaz ete. 
D'autre part, le défaut d’homogénéité est inhérent au processus même 
de la solidification des métaux industriels, qui sont des alliages pour la 
plupart. 

Bien des procédés ont été proposés et certains d’entre eux sont couram- 
RE A A te | eine en 

(*) Naturwiss., 29, 1941, p. 146. 

(°) Buu-Hoï, Lacassacxe, LecocQ et Rupaur, C. R. Soc. Biol., 26 mai 1945. 


SÉANCE DU 30 JUILLET 1945. 143 


ment employés pour atténuer l’action néfaste de ces hétérogénéités sur 
la résistance des métaux. Aucun cependant n’a donné jusqu'ici des résultats 
vraiment satisfaisants. 

S'inspirant de la réussite de la méthode de vibration dans la prépa- 
ration des moules en sable et des bétons, l’auteur a essayé de l’appliquer 
aux métaux, au moment de leur solidification. Les premiers résultats 
furent négatifs, notamment à cause du tassement qui tend à rassembler 
les constituants les plus lourds au fond des lingotières. Pour tourner la 
difficulté, on a modifié la manière d’opérer, et finalement abouti à la 
méthode ci-après 

Soit un fort levier horizontal en acier dont une extrémité est fixe et 
dont l’autre mobile porte un creuset contenant un métal fondu, en cours 
de refroidissement. Les oscillations verticales du levier, entraîné par un 
moteur, permettent de communiquer au creuset des fréquences variant 
de 500 à 3500 périodes à la minute, avec des amplitudes moyennes de 0,5 
à 4", Il est évident qu'avec ce dispositif, les amplitudes de vibrations 
ne sont pas identiques en tous les points du creuset et qu’elles augmentent 
à mesure qu'on s'éloigne du point fixe du levier. Or, l'expérience a montré 
que ceci est capital en vue de la suppression du tassement. 

En remplaçant le creuset par un récipient en verre et les métaux fondus 
par des mélanges de liquides non miscibles ou de poudres, on peut suivre 
le mouvement des globules de liquides ou des grains sous l’action des 
trépidations. En variant la grosseur des grains, leurs densités, en les 
humectant avec divers liquides ete., on a pu constater que le tassement 
(caractérisé par la résistance qu’une aiguille rencontre en traversant la 
poudre) est supprimé dès que les amplitudes et les fréquences atteignent 
certaines valeurs. À condition toutefois que les différences dans les dimen- 
sions des grains et dans leurs densités ne soient pas trop considérables. 
Le mouvement des grains des poudres devient alors un mouvement gira- 
toire vertical, résultant de la décomposition des mouvements alternatifs 
simples en mouvements circulaires. Les grains montent du fond du récipient 
vers la surface à l’endroit des plus grandes amplitudes et descendent vers 
le fond là où les amplitudes sont les plus faibles, d’où brassage énergique 
de la matière. 

Cette méthode de vibration appliquée aux alliages des métaux fusibles, 
plomb, zine, étain, bismuth a donné les résultats suivants : 

1. Effet d’homogénéisation si intense que les métaux même qui ne se 
mélangent pas à l’état liquide comme plomb ou zine sont susceptibles 
de former des émulsions solides (Photo 1.) 

2. Agitation produite par les vibrations capable de briser les cristallites 
et d’afliner ainsi la macrostructure des alliages, d’où amélioration probable 
de la résistance mécanique (Photos 2 et 3). 
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3. Soufilures semblent diminuer d'importance. Un effet de dégazage est 
à prévoir. k 


(Gross. 5.) 


Fig. 2. — Alliage Pb-Sn, à 93 % de Pb non vibré. Fig. 3. — Alliage Pb-Sn, à 53 % de Pb vibré. 
(Gross. 3.) (Gross. 3.) 


Il est donc possible que, dans le cas où des résultats semblables seraient 
observés sur des alliages moyennement fusibles, bronzes, laitons, fontes, 


aciers, notre méthode soit susceptible d’applications pratiques intéres- 
santes. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur la fixation de l’hydrogène et du deutérium 
par le cérium. Note (!) de M. Ropozpne ViaLLarp, présentée par 


M. Louis Hackspill. 


Des recherches déjà anciennes ont montré que le cérium est capable de fixer 
l’hydrogène pour former un hydrure de cérium. Selon Muthmann, cet hydrure 


(1) Séance du 26 février 1945. 
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serait le composé CeH° (?). Des travaux plus récents ont permis d'établir que 
la quanuté d'hydrogène absorbée par le métal est toujours inférieure à celle 
que suppose cette formule. Pour d’autres métaux du groupe des terres rares, 
les hÿdrures correspondent € à la formule MH? (*). 

Certaines expériences, enfin, ont montré qu'il existe dans le cas du gadoli- 
nium, à côté d’un hydrure GdH?, un hydrure Gd?H*. Un fait analogue a été 
observé pour les associations deutérium-gadolinium (*). 

Les recherches exposées dans cette Ndte, relatives cette fois à l’association 
deutérium-cérium, montrent que le deutériure de cérium est beaucoup plus 
proche du composé Ce D? que du composé Ce D*. 

Le métal utilisé est le cérium 8 de Trombe et Foëx, variété allotropique à 
réseau dilaté, obtenu par ces auteurs, à partir du cérium Y, par une succession 
de cycles lents d’échauffements et de refroidissements entre 58° K.. et 293° K. (°). 
Le deéutérium, à 99 % ‘environ, est obtenu par action du magnésium à chaud 
sur la vapeur d'oxyde dé deutérium presque pur. Comme celle de l'hydrogène, 
la fixation du deutérium par le cérium B s'effectue, dès la température ordinaire, 
lorsque les réactifs sont maintenus au contaci. 

L’appareillage consiste essentiellement en un ‘ube laboratoire renfermant le 
métal, relié à une capacité fermée remplie de deutérium, et en relauon avec 
un dispositif manométrique sensible. Le volume de l’ensemble étant jaugé, 
l’évolution de l'absorption peut être suivie par la seule lecture des variations 
de pression dans l’enceinte, sous réserve des variations de température. 

Voici la marche du phénomène : tout d’abord il n’y a aucun changement 
apparent dans l’état du système. Puis, au bout d’un laps de temps variable, 
la fixation du gaz commence, et la pression baisse de façon lente et irrégulière 
la transformation du métal se manifeste par le noircissement et le foisonnement 
des aspérités. Après cette période, qui peut durer quelques heures, sans que 
la quantité transformée atteigne 20 % , la réaction s'accélère et la pression baisse 
rapidement. L’échauffement est assez sensible pour que, avec un échantillon 
de of, r seulement, la paroi devienne tiède. En moins d’une heure la presque 
totalité du gaz restant à fixer est absorbée. Quand l'absorption est terminée, la 
quantité de deutérium fixée, ramenée à un atome-gramme de cérium, est voisine 
de 24200°% (température et pression normales). C’est dire que le deutériure 
formé dans ces conditions est beaucoup plus voisin de CeD? que de Ce D° 
(22400 * et 33600 ‘* respectivement). 

Ces observations sont à rapprocher de celles qu'ont faites Sieverts et Müller- 
Goldberg dans le cas de l’hydrure de cérium (*). Elles montrent que la 


W. Murumanx et K. Krarr, Ann. der Chem., 325, 1902, p. 261. 
W. Murnmanx et H. Beck, Ann. der Chem., 331, 1904, p. 58. 
R. Viazzarn, Comptes rendus, 219, 1944, p. 417. 

F. Trouse et M. Foëx, Comptes rendus, 217, 1943, p. 201. 
Zeits. anorg. allg. Chem., 131, 1923, p. 65. 


< 


C. R., 1945, 2° Semestre. (T. 221, N° 5.) 11 
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fixation du deutérium par le cérium, comme celle de l'hydrogène, est dominée 
par un processus d’auto-accélération thermique. D'après Sieverts et Gotta, 
le dégagement de chaleur de la réaction, rapporté à un atome-gramme de 
métal, atteint 56.350 calories dans le cas de l’hydrure de cérium (7). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l’aminoazobenzène sur les aldéhydes 
et les cétones. Note (') de M. Jeax Guiruor. 


Berju décrivit en 1884 (*) le benzylidène-amino-azobenzène 


CSH5—N=N— CH N—CH— CH, 


obtenu dans l’action de l’aminoazobenzène sur le benzaldéhyde. Dans le 
même ordre d'idées, Ed. Motto et M. Pelletier étudièrent en 1902 (*) la 
condensation de l’aminoazobenzène avec les aldéhydes aromatiques. Îls 
décrivirent ainsi une douzaine de composés, pour lesquels ils admirent, 
sans analyse, la constitution des bases de Schiff : 


CoH5—N—N— CHE N—CH— Ar, 


pour un aldéhydé aromatique quelconque Ar—CHO. 

Quelques essais préliminaires semblaient montrer que le réactif était 
sans action sur les cétones. 

Les auteurs ayant interrompu leurs recherches, 1l m’a paru intéressant 
de les reprendre et, si possible, de les compléter. 

J’ai tout d’abord préparé la plupart des composés antérieurement décrits 
(dérivés des aldéhydes benzoïque, orthochlorobenzoïque, paranitrobenzoïque, 
cuminique, salycilique, anisique, protocatéchique etc.). Leur analyse permet, 
sans ambiguïté, de conclure pour eux à la forme imine —N—CH-——Ar, à 
exclusion de la forme &-amino-alcool —NH—CH(OH)—Ar. 

J’ai ensuite constaté que la réaction se produisait facilement à froid. 
Ceci est important en raison de l’aitérabilité des aldéhydes. En ajoutant 
l’aldéhyde aromatique étudié à une solution concentrée et froide d’amino- 
azobenzène dans l’alcool absolu, on obtient toujours une précipitation 
rapide. La réaction est quantitative. Le benzène est un excellent dissolvant 
de recristallisation de ces composés, qui, vu leur point de fusion très net, 
peuvent servir à la caractérisation des aldéhydes. J’ai préparé à froid le 
dérivé du métanitrobenzaldéhyde, qui n’avait pu être obtenu en 1902 : 
aiguilles soyeuses Jaune-orangé, F 148. 
RE RE € SO Re 0 

(7) Zeits. anorg. allsem. Chem., 172, 1928, p. 11. 

(*) Séance du 2 juillet 1945. 

(?) Berd. chem. Ges., 11; 1884, p' 440. 

(°) Bull. de l'Association des Anciens Élèves de l’École de Chimie Industrielle de 
Lyon, 1902, p. 68. 


DR PT L: v” . 
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J’ai étudié l’action de l’aminoazobenzène sur les aldéhydes aliphatiques. 
De manière générale, 1l y a résinification. J’ai néanmoins obtenu, avec 
un rendement de go %, le dérivé de l’isobutanol, F 114°,5. 

Par un chauffage de quelques minutes au bain-marie avec une solution 
aqueuse à 1 % d’acide sulfurique, les produits de condensation de l’amino- 
azobenzène avec les aldéhydes sont facilement hydrolysés; l’aldéhyde 
entrant dans leur composition se trouve libéré. On obtient aussi de très 
bons résultats par une courte. ébullition avec une solution aqueuse à 5 % 
d'acide oxalique. Le réactif permet ainsi lPextraction et la purification 
des aldéhydes aromatiques. 

Une étude systématique ’a montré que l’aminoazobenzène est bien 
sans action sur les cétones. Même après un contact de trois années les 
réactifs mis en jeu sont entièrement récupérables. 

L’aminoazobenzène permet dès lors une séparation simple des aldéhydes 
aromatiques et des cétones quelconques. Le mélange est ajouté à froid à 
une solution alcoolique concentrée du réactif. Le dérivé aldéhydique 
précipite; séparé par simple filtration, il est ensuite hydrolvsé. Du filtrat 
la cétone est extraite par les moyens habituels. 

I me reste à faire connaître les résultats obtenus relativement à 
l’action de l’aminoazobenzène sur les sucres, sur les corps possédant 
une fonction cétonique exaltée, et sur les composés contenant dans leur 
molécule plusieurs fonctions carbonvlées. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques complexes formés. par l’anhydride 
antimonieux avec les acides phénols. Note de MM. Yves Voruar el 
GEORGES GŒTTELMANNX. 


Nous avons indiqué (') que les orthodiphénols se comportent vis-à-vis de 
l’anhydride antimonieux comme les acides alcools et forment avec lui, à côté 
des produits insolubles déjà signalés par Causse (?), des complexes solubles 
analogues aux éméliques. Continuant cette étude, nous lavons appliquée à des 
composés renfermant à côté de la fonction phénol, des groupements acides 
carboxylés ou sulfonés qui en augmentent la solubilité. 

Nous avons utilisé la même technique que dans le cas des phénols et nous 
avons obtenu, en portant en abcisses l’alcalinité et en ordonnées les quantités 
de Sb?O* fixées, des courbes analogues, ne présentant pas de maxima, s'élevant 
rapidement en partant de la neutralité jusqu'à un palier et dépourvues de 
branche descendante. Le changement de direction correspond à la fixation par 
une molécule d’acide phénol de 1/2 molécule de Sb?O* en présence d’une 


(!) Comptes rendus, 220, 1945, p. 282. 
(2) Ann. Chim. et Phys., 1° série, 14, 1898, p. 524. 
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quantité d’alcali nécessaire pour saturer la fonction acide et 1/4 de la fonction 
phénol. - 

Nous sommes ainsi arrivés aux résultats suivants : 

1° les acides monophénols ne se continuent pas avec Sb? 0°; 

2 les diphénols acides ou sulfonés ne fixent Sb? 0° que si les deux fonctions 
phénols sont en ortho ; 

3° la fonction acide ou sulfonée, entièrement neutralisée, n'entre pas en 
réaction el contribue seulement à augmenter la solubilité du complexe formé. 

Pour isoler ces complexes nous nous sommes placés dans les conditions 
optima indiquées par les courbes : nous avons fait réagir à l’ébullition pendant 
une demi-heure dans une atmosphère de gaz inerte et en agitant constamment 
1/20 de molécule d'acide phénol sur 105 d’anhydride antimonieux en présence 
de 50 à 60° de soude normale; après filtration à l’abri de l’air, évaporation 
rapide et addition d'alcool, nous avons obtenu une série de composés, en belles 
aiguilles peu colorées : l’antimoniogallate de potassium, l’antimoniogallate de 
sodium, lantimoniogallate d’ammonium [CSH*O0?(CO?M)FP SEM, l’antimo- 
niopyrocatéchine monosulfonate de potassium, l’antimoniopyrocatéchine 
monosulfonate de sodium, lantimoniopyrogallol monosulfonate de potassium 
[CH O*(SOM)FSbM; leur formule développée peut être représentée par 


les schémas : 
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ces complexes très solubles dans l’eau et par suite difficiles à purifier se 
colorent rapidement au contact de l’air en s’oxydant, surtout en milieu 
alcalin; ils sont décomposés par les acides, et l'hydrogène sulfuré ne les 
précipite qu'après addition d’acide. 
CRISTALLOGRAPHIE. — Existence de spectres interdits sur les diagrammes 
de rayons X du diaspore. Note de M. J. Garrino, présentée par 


M. Charles Mauguin. 


En étudiant des cristaux de diaspore (AÏOOH) au moyen de la méthode de 
Weissenberg, j'ai pu observer, sur les diagrammes, l'existence du spectre (1 00) 
interdit d’après les règles d° extinction À groupe de symétrie Pbrm auquel 
appartiennent ces cristaux. 

L’explication de ces spectres peut être cherchée dans un léger déplacement 
des atomes, mais un tel déplacement ferait disparaitre le plan de symétrie 010 


Ne 


à LL 
D à * 
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el la présence d’un seul spectre ne paraît pas une raison suffisante pour consi- 
dérer le diaspore comme appartenant à une classe cristalline différente de 
2/m 2/m 2/m. Il faudrait done imaginer une nouvelle structure qui, tout en 
expliquant l'existence du spectre (100), serait compatible avec la symétrie 
2/m 2/m 2/m. Cette dernière solution est infiniment peu probable, car les trois 
déterminations indépendantes qui ont été faites () sont parfaitement d’accord 
sur la structure basée sur le groupe P bnm. 

J'ai cherché l'interprétation de cette anomalie dans un phénomène de double 
réflexion interne des rayons X du même genre que celui qui produit le spectre 
(222) du diamant (?). 

L'existence des doubles réflexions des rayons X à l’intérieur des cristaux 
prend lieu quand un rayon réfléchi sur un plan , 4, l, rencontre sous l’angle de 
Bragg un autre plan h,#,1, à grand pouvoir réflecteur. 

Soient dans l’espace réciproque trois vecteurs Fe R,, RE de longueur 1/À 
dirigés suivant le rayon incident, le rayon après une première réflexion sur les 
plans À, 4, /,, et après une seconde réflexion sur les plans A,4,1,. Les vecteurs 
de diffusion (*) es et Frs correspondant aux deux réflexions seront 


= > | > > > 
Der — ] AE Ib 
Dr = Ro — R=hA +R B +20 
> = — ; ñ 
(À, B, C sont les vecteurs fondamentaux du réseau polaire ): par conséquent 


> = . “= _ & ee 
Du + Din = Ro —1=(hi+ A HR +R)B+(i +) CZ D; re, nee 


C'est-à-dire que le rayon issu des deux réflexions coïncide avec un rayon qui 
serait réfléchi sur un plan d’indices 


RE MEN, LE, 


Il résulte de là qu’un spectre h, + h,, k,+8%,, 1, +21 interdit par le groupe 
de symétrie peut très bien apparaître comme résultat de deux réflexions 
permises, h,k,l,h,k,l. 

Le spectre (400) du diaspore a été observé sur des diagrammes de 
Weissenberg (rayonnement K,Cu), en tournant autour de lPaxe.c (*). Le 


(*) Dercanore, Bull. Soc. franc. Minéral., 55, 1932, pp. 140-165; R. Takans, Proc. 
Imp. Acad. Japan, 9, 1933, pp. 113-116; F. J. EwixG, J. Chem. Phys., 3, 1035, p. 203. 

(2) Renincer, Zeits. Physik, 106, 1937, pp. 141-176; 3. Wmiae et Müusan, ele. Phys. 
Acta, 10, 1937, pp. 139-156; Y. Cauonois, H: Horuset et J. Were, tbëd., 10, 1937, 
pp. 218-224; E. BraNDexBerGER, Zeuts. [. Krist. 97, 1937;.p.476: 

(5) Lavaz, Bull. Soc. franc. Minéral., 62, 1939, p. 165. 

(“) Nous avons employé des cristaux de diaspore de Chester (Mass.) et de Lalin (Ponte- 
vedra). Les intensités des spectres mesurés sur un grand nombre de diagrammes différents 
sont parfaitement d'accord avec la structure déterminée par Deflandre. La seule anomalie 
est la présence du spectre (100), très faible. 
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ve . + * 4 . .. ee 
vecteur |, quand le plan 100 était en état de réfléchir, avait pour expression 


> ST Lo 
1= 0,5 À + 5,99 B. 
Dans cette position du rayon incident, la sphère de réflexion qui passe par 100, 
passe aussi presque exactement par le point central des domaines de diffusion 
HE = Se 
forte 121, 121, 221 et 221. De sorte que le vecteur de diffusion D,,, peut 


s’obtenir par les combinaisons suivantes : 


> + = S > 
Din = Din + Ds Doi Di, = DD; D; ED; 


2E . . 
Donc, pour la position [ du rayon incident, nous aurons, simulant la 
réflexion 100, les doubles réflexions suivantes : 


(121,251) - (91,220), (221,421) 0(221/420). 


Les plans 121 et 221 sont tous deux des plans à très grand pouvoir réflecteur 
(oi 900, et 0,,, 1100, calculés pour un petit cristal non absorbant). 
L’intensité observée pour le spectre (400), varie considérablement avec la forme 
et la qualité du cristal employé et avec l'exactitude du centrage, mais elle peut 
atteindre une valeur voisine de celle du spectre (080) (2650 4). 


GÉOPHYSIQUE. — Sur la détermination du terme du jour lunaire dans 
l'attraction luni-solaire. Note (') de M. Nicoras Sroyko, présentée 
par M. Ernest Esclangon. 


Après avoir déterminé (?) l'influence des termes du jour sidéral sur la correc 
tion de pendule, nous avons pu, en plus, déterminer pour la première fois, en 
utilisant les résultats de comparaison des pendules à l'Observatoire de Paris 
pendant la période 1940-1944, l'influence du terme du jour lunaire. 

L'influence de ce terme sur les pendules est égale à 


/ 
n 
= O,cos[O?+(i1+m—2n)t], 


Ÿ | © 


on. f £ [l 
At= > sn2eG+m—an ti et Jsin cost à cos[Of +{1+ m— 2%)4] 


où mn, a, n,e et I sont la masse de la lune, le demi-grand axe, le moyen mouve- 
ment, l’excentricité et l’inclinaison de l'orbite lunaire, » le moyen mouvement 
du soleil, la latitude du lieu d'observation et O la phase initiale pour 4 — 0. 
Pour tenir compte de l’élasticité de la Terre, il faut multiplier la partie droite 
de la formule précédente par 1 + h —(3/2)k, ou h et £ sont des constantes liées 
à la rigidité de la terre. 


(t) Séance du 9 juillet r945. 
(*) Comptes rendus, 220, 1945, p. 668. 


SÉANCE DU 30 JUILLET 1945. Fo 
La comparaison bi-journalière des pendules à l'Observatoire de Paris nous a 
permis de former les équations du type 


An Of 14h — DE jeos[ OU (rm — 2n)e] 


La valeur numérique du coefficient 40, est de l’ordre de 0°,000.8. La : 
résolution des équations précédentes nous a donné les valeurs suivantes 


pour 1+h—(3/2)4. 


Pendule. 1940. 1941. 1942. 1943. Moy. 
PS SAT 0,9Ù 1,09 1,0) mon 1,00 
NOR ie 1,09 ne 10 0, 88 F0 0,97 
OL -rrenene 1,79 1,06 123 1,96 1,934 
1209 1 ER ee 0,9 1,97 1,16 1,67 1,19 
LES PNR PES 1,73 to if 1,4 1,/0 
MOV Fe ere. 12/1 1,18 PATES 1,26 1,18 


La moyenne des valeurs individuelles de 1 +  —(3/2)k pour chaque pendule 
el.pour chaque année, est égale à 1,25, la moyenne des valeurs annuelles pour 
la pendule moyenne est égale à 1,20. La valeur correspondante pour la pendule 
moyenne et pour la période de quatre années est 1,18. La moyenne de ces trois 
valeurs, égale à 1,21, est en accord avec la valeur trouvée d’après l’étude du 
terme du jour sidéral. 

L'écart moyen d’une détermination de 1+h—(3/2)k d’après le terme du 
jour sidéral est égal à 0,14 et, d’après le terme du jour lunaire, à 0,22. Le 
rapport de ces écarts est égal à 0,64. Le rapport de l'inverse de l'amplitude de 
ces Lermes est égal à 0°,000.8 : 0°,0013 — 0,62. Ainsi la précision de la déter- 
mination de 1+h—(3/2)k dépend de l’amplitude du terme correspondant. 

La valeur théorique de la phase OŸ pour 1940 janvier O à 20"10"30", est 
égale à 4",0. Les valeurs de cette phase calculées pour chaque année sont : 
1,5 (1940), 2",4 (1941), 3",3 (1942) et 1",4 (1943). 

On remarque que le calcul de linfluence de l'attraction luni-solaire sur les 
pendules est, dans le cas de leur enregistrement chronographique à l'Obser- 
vatoire de Paris, presque à la limite de précision actuelle. Pour en tirer une 
conclusion, il faut étudier de nombreuses pendules pendant une période assez 
longue. 

Nous avons conçu et essayé un projet d'amplification des variations de 
marche de pendule en utilisant la méthode de transformation des battements 
de pendule en fréquence 1000. La multiplication de cette fréquence et sa compa- 
raison avec la fréquence standard permettra d'étudier avec une grande préci- 
sion l'influence des différents termes de l'attraction luni-solaire. 
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BOTANIQUE APPLIQUÉE. — Sur la ségrégation géographique des gènes de 
l'Oryza glaberrima Steudel dans l'Ouest africain et sur les centres de 
culture de cette espèce. Note de M. Roraxn PortÈREs, présentée par 
M. Auguste Chevalier. 


Ea Afrique occidentale on cultive diverses variétés de l’espèce poly- 
phylétique Oryza sativa L. introduit d’Asie à partir du xv° sièele et c’est 
surtout sur elles que se portent les grandes cultures. Cette grande 
espèce est caractérisée par des ligules foliaires longues et aiguës et une 
panicule généralement penchée toujours souple et dont les grappes élémen- 
taires ont une densité Svaloff d’épillets supérieure à 15. 

Sur des échantillons collectés en Guinée Portugaise (1845-1848) par 
E. Jardin, Steudel en 1855 décrivit une autre espèce O. glaberrima Steudel 
caractérisée par des ligules courtes et tronquées, une panicule dressée, 
raide, et des grappes élémentaires à compacité Svaloff inférieure à 15 
(T0 40): 

O. sativa Li. est connu surtout par ses épillets hispides ou tubercules, 
mais nous avons rencontré des variétés à glumelles absolument glabres. 
Chez O. Glaberrima Steud., typiquement à épillets glabres, il est connu 
une série de variétés à glumelles poilues et Aug. Chevalier l’a subdivisé 
en deux sous-espèces O. glaberrima Vera et O. glaberrima Stapfu. 

Cette espèce africaine n’est connue qu’à l’état cultivé et dans l'Ouest 
africain seulement, du Tchad au Sénégal, du Soudan à la côte de Guinée. 
Il a fallu attendre 1899 et les années suivantes (diverses missions de 
Aug. Chevalier) pour se rendre compte qu’elle était très largement cultivée 
dans l’aire ainsi délimitée. 

D'un inventaire général en cours d’étude, nous trouvons dans l’Ouest 
africain plus de 300 variétés cultivées de cette espèce. Tous les caractères 
variétaux connus chez O. sativa L. ont aussi leurs homologues chez 
O. glaberrima y compris les formes à péricarpe blanc jusqu'ici non 
signalées. La loi des variations homologues de N. Vavilov reçoit ici encore 
pleine confirmation. 

Dans l’aire de culture actuelle de O. glaberrima se distinguent nettement : 
un centre primaire d’origine, un centre secondaire ancien de diversité, 
un centre secondaire en voie d’émancipation. 

Centre primaire d’origine. — Il est localisé géographiquement au Delta 
Central Nigérien avec ses lacs, ses mares, ses bras défluents. On y trouve 
là une gamme extrêmement riche de variation avec concentration des 
caractères dominants dont surtout : aristation, caryopse brun rouge, 
pigmentotion anthocyanique, certains gènes dominants comme eeux qui 
conditionnent l’état amylacé de l’endosperme y voisinent avec les gènes 
recessifs de Pétat glutineux et lon trouve aussi concentration du caractère. 
cadueite de l’épillet (récessif où dominant, suivant le cas). 


Lo < CES 
ee 


SÉANCE DU 30 JUILLET 1945. 153 


On trouve done, dans ce centre un mélange de recessifs et de dominants 
avec concentration des derniers très abondants. 

Centre secondaire de diversité. — Au Nord de la rivière de Gambie entre 
la Côte et la région de Tambacounda, se centrant sur celle de Nioro-du-Rip, 
à plus de 1000 du Delta Central Nigérien, avec un climat plus humide, 
existe un autre groupe de variétés à caractères uniquement localisés en 
cette zone. Les variétés de riz (O0. glaberrima) montrent une gamme de 
variation presque aussi riche que celle du Delta Central Nigérien, mais 
moins complète avec des acquisitions nouvelles de formes récessives. 
Apparaissent surtout les caryopses blanes et la non-pigmentation antho- 
cyanique, caractères inconnus dans le Delta Central Nigérien et d’ordre 
récessif. 

Les variétés à caryopse hyaloïde (glutineux) ont disparu et ce centre 
n’est caractérisé que par des formes à caryopse vitreux, translucide 
plus ou moins farineux. 

Le caractère fluitans si commun dans le centre d’origine (accomodat ? 
préadaptation ? genotypie ?) ne s’y rencontre pas. 

Dans ce centre secondaire 40 % des variétés sont à péricarpe blanc 
alors qu’il n’en est connu aucune du Delta Central Nigérien; 97 % sont à 
épillets fortement adhérents au rachis (5 % seulement dans le centre 
primaire). Toutes les variétés à caryopses blancs sont à épillets adhérents. 

Centre secondaire en cours d’émancipation. — 11 couvre toute la région 
montagneuse de la Guinée Française, entre 400 et 1000" d’altitude. Il 
est moins riche que les deux premiers en formes et variétés, lesquelles sont 
d’ailleurs toutes différentes de celles des centres précédents. 

Il y a là apparition de types à panicule étalée, à densité Svaloff extrèé- 
mement fable (9-10 au lieu de 12-15). Le caractère de non-caducité de 
Pépillet apparaît aussi, cependant que diminue l'intensité de pigmen- 
tation du caryopse. Le pigment anthocyanique subsiste encore partout. 

10 à 20 % des variétés, suivant les régions sont à épillets adhérents au 
rachis. La dépigmentation des caryopses touche quelques variétés mais 
n’est pas totale, le péricarpe reste rosé (se rencontre aussi chez: O0. sativa L.). 


CHIMIE PHYSIOLOGIQUE. — Étude de la mélanocin?se chez la Grenourlle 
à W'aide d'une cellule photoëélectrique. Action de l'intermédine chez la 
Grenouille normale. Note de M. Frén Srurixsky, présentée par 
M. Robert Courrier. 


La propriété que possède une hormone hypophysaire, l’intermédine, 
de provoquer l’expansion des mélanocytes d’une Grenouille maintenue 
sur fond blane, est utilisée, depuis longtemps déjà, pour la détection et 
le dosage de cette hormone. Ce test, si simple en apparence, n’a cependant 
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donné jusqu’iei que des résultats assez décevants. C’est que Pappréciation 
du noircissement des animaux injectés, par rapport aux témoins, n’est 
pas toujours facile et Pestimation du début, de la fin et de lintensité 
de la réaction est purement subjective. Les moyens imaginés pour pallier 
cette carence de la méthode, index colorimétrique de Hogben et Slome 
utilisé par de nombreux auteurs ('), analyse planimétrique de la surface 
des mélanocytes d’après des photographies en série (?), sont incommodes 
et mapportent qu’une approximation insuflisante. 

Nous avons pensé que l’étude de la mélanocinèse à l’aide d’une cellule 
photoélectrique donnerait aux résultats la rigueur et lobjectivité indis- 
pensables. La mesure des variations de la transparence de la peau étant 
impraticable sur Panimal vivant, nous avons examiné les modifications 
du pouvoir réflecteur du tégument. Une cellule photoélectrique au sélénium, 
reliée directément à un microampèremètre, nous a permis de suivre, au 
cours de la réaction, les variations des quantités de lumière réfléchie 
par une même surface de peau, exposée à un éclairement bien déterminé : 
chaque variation de la lunuère réfléchie entraîne une modification de 
l'intensité du courant enregistré par le microampèremètre, la déviation 
de l’aiguille de celui-ei étant d'autant plus forte que la peau de l’animal 
est plus claire. 

Si l’on porte en ordonnées les déviations successives de l’aiguille du 
microampèremètre et en abscisses le temps, la mélanocinèse provoquée 
par l'injection d’une fable quantité d’extrait hypophysaire chez une 
Grenouille vivant sur fond blanc, exposée à une lumière continue, main- 
tenue à une température constante, se traduit par une courbe telle que 
la courbe [ du graphique. 

Cette courbe comprend une portion descendante, rapide et courte, atteint 
un minimum, puis remonte lentement pour rejoindre sa valeur de départ. 
La première partie de la courbe correspond au noircissement, la seconde 
au pâlissement consécutif. La réaction des mélanocytes commence presque 
immédiatement après linjection, : après moins de 3 minutes, elle est 
déjà sensible. Lorsqu'on injecte, à 24 heures d'intervalle, des doses 
de plus en plus élevées d’hormone à un même animal, maintenu dans des 
conditions expérimentales parfaitement comparables, on constate que 
la valeur absolue du minimum des courbes successives diminue; la courbe 
descend d'autant plus bas que la concentration de la solution est plus 
forte. En même temps la pente de la portion descendante augmente, 


——_—_———__———————_———— 


() L. T. HoGrex et D. Siowr, Proc. Roy. Soc. London, 108, 1931, pp: 10-53; 
G. Bôrreer, Zeits. Exp. Med., 101, 1937, pp. 55-61; J. Benrrsac, Thèse médecine 
Bordeaux, 1938; L. H. Kiewuorz et H. Ranx, Anat. Rec., T6, 1940, pp: 157-172. 

(?) S: W. Gray et Forn, Ændocrinology, 26, 1940, pp. 160-162. 
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surtout au début de la réaction; l’animal noiïrcit un peu plus vite, mais le 
maximum du noircissement, c’est-à-dire le minimum de la courbe, n’est, 
en général, atteint qu’un peu plus tard. Quand on injecte de fortes doses 


S’ 15° 30° Es 25 3" [a 


Rana temporaria © 368. 
A,-A,: déviations du microampèremètre; £ : temps en minutes. 


Courbe I. — Exp. n°32; 23-3-45; injection de 10m d’une solution au 1/10000 
d’un extrait post-hypophysaire Choay titrant 5 U. I. au cm®. 

Courbe II. — Exp. n° 31; 21-3-45; injertion de rem d’une solution au 1/1000. 

Courbe III. — Exp. n° 30; 20-3-45; injection de 1€m° d’une solution au 1/100. 


d’hormone, le minimum disparaît et 1l est remplacé par une portion de 
droite, horizontale, parallèle à l’axe des temps, plus ou moins longue, 
suivant la teneur en hormone de la solution injectée (courbe III). 

L'étude d’un grand nombre de courbes fait ressortir diverses relations 
quantitatives, d’une part entre la concentration de la solution injectée, 
la vitesse du noircissement, son intensité, la durée totale de la réaction; 
d’autre part entre les durées respectives de l’expansion et de la contraction 
des mélanocytes; cette dernière toujours au moins deux fois plus lente. 

Certaines modalités insoupçonnées de la réaction des mélanocytes ont 
pu être constatées; dans les dix premières minutes après l’injection d’inter- 
médine, on enregistre souvent un rapide crochet de la courbe, traduisant 
un bref pâlissement de l’animal; à la fin de la réaction, la courbe, après 
avoir atteint son ordonnée initiale, la dépasse parfois : la Grenouille devient 
passagèrement plus pâle qu'avant lexpérience. 

L'utilisation de la cellule photoélectrique nous apparaît ainsi comme 
un moyen objectif et commode pour suivre l’action de l’intermédine ou 
tout autre effet physiologique et pharmacologique sur les mélanocytes. 


La séance est levée à 15457. 


APE 
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